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Beschreibung ^ - 

Die vorliegende Erfindung betrifft statistische Propylencopolymerisate mil einpolymerlsierten C2-Cio-A!k-1-enen, 
erhaitfich durch Polymerisation von Propylen und Ca-Cio-Alk-l-enen in Gegenwart enes Zegler-Natta-Kalalysatorsy- 

5 stems aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente a), die eine Verbindung des Magnesiums, ein Halogen. Kieselgel als 
Tr&ger und einen CarbonsSureester als Elektronendonorverbindung aufweist, sowie als Cokatalysatoren eine Alumini- 
umveibindung b) und eine weitere Elektronendonorverbindung c) enthdit, wobei man bei Temperaturen im Bereich von 
50 bis lOO'^C. DrOcken im Bereich von 15 bis 40 bar und mitUeren Verweilz^en von 0.5 bis 5 Stunden Propylen und die 
C2>C^o*Alk-1 -ene miteinander polymerisiert und ein Kieselgel als Trager der titanhaltigen Feststoffkomponente venwen- 

10 det welches einen mittieren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 jim, einen mittieren Teilchendurchmesser der Primar- 
partkel von 1 bis 10 ^m und Hohlrdume bzw. Kandle mit einem mittieren Durchmesser von 1 bis 10 ^m aufweist, deren 
makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 % liegt. 

AuBerdem betrifft die vortiegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung solcher statistischer Propylencopolyme- 
risate sowie deren Verwendung als Folien. Fasern und FormkOrper. 

15 Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren sind u.a. aus der EP-B 014523. der EP-A 023425. 
der EP-A 045975 und der EP-A 195497 bekannt Diese Systeme weiden insbesondere zur Polymerisation von C2-C10- 
Alk-1-enen venwendet und enthatten u.a. Verbindungen des mehrwertigen Titans. Aluminiumhalogenide und/oder - 
alkyle, sowie Elektronendonorverbindungen, insbesondere Silidumveit)indungen, Ether. Cart>ons&jreester, Ketone 
und Lactone, die einerseits in Verbindung mit der Titankomponente und andererseits als Cokatatysator venwendet wer- 

20 den. 

Die Herstellung der Ziegler-Natta Kataiysatoren geschieiit Qblicherweise in zwei Schritten. Zuerst wird die titanhal- 
tige Feststoffkomponente hergestellt. AnschlieRend wind diese mit dem Cokatalysator umgesetzt. Mit Hilfe der so erhal- 

tenen Kataiysatoren wird anschlieBend die Polymerisation durchgefuhrt. ^ ^ 

Weiterhin werden in der US- A 48 67 613 und der US-A 52 88 824 Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta- | ) 

25 Kataiysatoren beschrieben. die neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente und einer Aluminiumverbindung noch 
organische Silanverbindungen als externe Elektronendonorverbindungen aufweisen. Die dabei erhaltenen Katalysator- 
systeme zeichnen sich u.a. durch eine gute Produktivitat aus und liefern Polymerisate des Propyfens mit einer hohen 
Stereospezifitat, d.h. einer hohen isotaktizitat. einem geringen Chloranteil und einer guten Morphologie. d.h. einem 
geringen Anteil an Feinstkorn. 

30 FQr einige Anwendungsbereiche von Polymerisaten des Propylens ist es eribrderlich, daB diese sich u.a. durch 
eine hohe Steif igkeit und nur geringe Anteile an xylollOslichen Polymerisatpartikeln auszeichnen. Dis gilt beispielsweise 
fur Lebensmittelfolien, die aus derartigen Polymerisaten des Propylens hergestellt werden. 

Die aus der US-A 48 57 613 und der US-A 52 88 824 bekannten Polymerisate des Propylens erfullen diese Anfor- 
derungen nicht in ausreichendem Ma8e. 
35 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ausgehend von den aus der US-A 48 57 61 3 und der 
US-A 52 88 824 beschriebenen Polymerisaten des Propylens nochmals verbesserte Polymerisate des Propylene zu 
entwickelnj welche die obengenannten Nachteile nicht aufweisen. 

DemgemdB wurden die eingangs definierten statistlschen Propylencopolymerisate gefunden. 
Die erfindungsgemdBen statistlschen Propylencopolymerisate sind erhdltiich durch Polymerisation in Gegenwart 
40 eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente 

a), die eine Verbindung des Magnesiums, «n Halogen, Kieselgel als Trager und einen Carbonsaureester als Elektro- 
nendonorverbindung aufweist. sowie als Cokatalysatoren uber eine Aluminiumverbindung b) und eine weitere Elektro- 
nendonorverbindung c) verfugt. 

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) werden als Titanverbindungen im allgemeinen Haloge- 
ns nide Oder Alkoholate des drei- oder vierwertigen Trtans verwendet. wobei die Chloride des Titans, insbesondere Titan- \ 
tetrachlorid, bevorzugt sind. Die titanhaltige Feststoffkomponente enthait ferner Kieselgel als Trager. 

Welter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u.a. Verbindungen des Magnesiums ein- 
gesetzt Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenlde. Magnesiumalkyle und Magnesiumaryle. sowie 
Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevorzugt Magnesiumdichlorid. Magnesi- 
60 umdibromid und Magnesiumdi-(Ci-Cio-elkyl)-Verbindungen venn/endet werden. Daneben kann die titanhaltige Fest- 
stoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, enthalten. 

Femer errthait die titanhaltige Feststoffkomponente a) noch Elektronendonorverbindungen. beispielsweise mono- 
oder polyfunktionelle Car1x)nsauren. Cartx)nsaureanhydride und Carbonsaureester. ferner Ketone. Ether. Alkohole. 
Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbirxlungen. Bevorzugt werden als Elektronendonorverbindungen 
56 innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente Phtiialsaurederivate der allgemeinen Formel (II) 



Printed from Mimosa 04/04/26 15:13:42 Page: 2 



EP0 778 295A1 




verwendet, wobei X und Y jeweils fOr ein Chloratom oder einen Cr bis C^o'^lkoxyrest Oder gemeinsam fOr Sauerstoff 
10 stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind Phthalsdureester, wobei X und Y einen Ci-Cs-Alk- 

oxyrest, beispielsweise einen Methoxy-, Ethoxy% Propyl oxy- Oder einen Butyloxyrest bedeuten. 

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind u.a. Diester 

von 3- Oder 4-gliedrigen, gegebenenlalls substituierten Cycloalkyl-1 .2-dicaibonsauren, sowie Monoester von gegebe- 

nenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als HydrQxyvert>lndungen werden bei diesen Esterndie be! Ver- 
IS esterungsreaktionen Qblichen Alkohole verwendet, u.a. C^-bis-Cis-Alkanole, Cs-bls-Cy-CycIoalkanole. die ihrerselts 

Ci-bis Cio-Alkylgruppen tragen kOnnen. ferner Ce-bis-Cio-Phenole. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beisplele dafQr 

sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473. der EP-A 171 200, der GB-A 2 111 066, der US-A 48 

57 613 und der US-A 52 88 824 beschrieben. 
20 Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) wird bevorzugt folgendes zweistuf ige Verfahren ange- 

wandt: 

In der ersten Stufe versetzt man zundchst als feinteiligen Trdger Kieselgel (SiOa). welches in der Regel einen mitt- 
leren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 ^m. insbesondere von 20 bis 70 iim, eIn Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm^/g, 
insbesondere von 1 .0 bis 4,0 cm^/g. und eine spezifische Oberfldche von 10 bis 1000 m^/g, insbesondere von 100 bis 

25 500 m^/g. aufweist, mit einer LOsung der magnesiumhaltigen Verbindung in einem flQssigen Alkan, wonach man dieses 
Gemisch 0,5 bis 5 Stunden lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 120°C ruhrt. Vorzugsweise setzt man pro Mol 
des Trdgers 0.1 bis 1 mol der Magnesiumverbindung ein. AnschlieBend fugt man unter stdndigem Ruhren ein Halogen 
Oder einen Halogenwasserstoff. insbesondere Chlor oder Chiorwasserstoff im wenlgstens zweifachen, bevorzugt im 
wenigstens fOnffachen molaren UberschuB. bezogen auf die magnesiumhaltige Verbindung. hinzu. Nach etwa 30 bis 

30 120 Minuten fQgt man diesem Reaktionsprodukt bei einer Temperatur zwischen 10 und 150°C ein Ci- bis Cg-Alkanol. 
insbesondere Ethanoi. ein Halogenid oder ein Alkoholat des drei- oder vierwertigen Titans, insbesondere Trtantetra- 
chlorid, sowie eine Elektronendonorverbindung hinzu. Dabei setzt man pro Mol Magnesium des aus der ersten Stufe 
erhaltenen Feststoffs 1 bis 5 mol des drei- oder vienwertigen Titans und 0,01 bis 1 mol, insbesondere 0,2 bis 0,6 mol, 
der Elektronendonorverbindung ein. Dieses Gemisch wild wenigstens 30 Minuten lang bei einer Temperatur zwischen 

35 10 und 150°C geruhrt, der so erhaltene feste Stoff anschiiefiend abfiKriert und mit einem C7- bis Cio*Alkylbenzol. 
bevorzugt mit Ethylbenzol, gewaschen. 

In der zweiten Stufe extrahiert man den aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoff wenigstens eine Stunde lang bei 
Temperaturen zwischen 100 und 150''C mit Qberschussigem Titantetrachlorid oder einer im OberschuB vorliegenden 
LOsung von Titantetrachlorid in einem inerten LOsungsmittel, vorzugsweise einem Alkylbenzol, wobei das LOsungsmit- 

40 tel wenigstens 5 Gew.-% Titantetrachlorid enthait. Danach wdscht man das Produkt solange mit einem f lussigen Alkan, 
bis der Gehaft der Waschf lussigkeit an Titantetrachlorid weniger als 2 Gew.-% betrdgt. 

Die auf diese Weise erhSltliche titanhaltige Feststoffkonponente wird mit einem Cokatalysator als Ziegler-Natta- 
Katalysatorsystem venfvendet. Als Cokatalysator komnrtt dabei u.a. eine Aluminiumverbindung b) in Frage. 
\ Als Cokatalysatoren geeignete Aluminiumverbindungen b) sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbindun- 

^^■J 45 gen, bei denen eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe Oder durch ein Halogenatom, beispielsweise durch Chlor 
Oder Brom. ersetzt ist. Bevorzugt werden Trialkylaluminiumvert^indungen verwendet, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 
8 C-Atome aufweisen, beispielsweise Trimethyl-, Triethyl- oder Methyldiethylaluminium. 

Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung b) noch als weiteren Cokatalysator Elektronendonor- 
verbindungen c) wie beispielsweise mono- oder polyfunktionelle Caitx>nsauren, Carbons&ureanhydride und Cartson- 

50 sdureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und silidumorganische Verbindungen. 
Bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei silidumorganische Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

Ri„Si(OR2)4.n (I) 

55 wobei 

R^ gleich oder verschieden ist und eine C^- bis C2o- Alkylgruppe. eine 5- bis 7-gliedrige Cycloaikyigruppe, die ihrer- 
selts eine C^ bis C-iQ-AAkyigruppe tragen kann, oder eine Ce- bis C2o-Aryl- oder Arylalkytgruppe bedeutet. R^ 
gleich oder verschieden ist und einer Ci* bis Cao-Alkyigruppe entspricht und n fOr die Zahlen 1, 2 oder 3 steht. 



3 
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Besonders bevorzugt werden dabei solche Vertindungen, in denen eine C^- bis Cs-AIkylgruppe Oder eine 5- bis 
7-gIledrige Cycloalkytgruppe. sowie eine Cy bis C4-AIkylgruppe bedeutet und n for die Zahlen 1 Oder 2 steht. 

llnter diesen Verbindungen sind tnsbesondere Dimethaxydiisopropylsllan. Oimethoxyisobutylisopropytsilan, Dime- 

5 thoxydfisobutylsilan, DImethoxydicyctopentylsitan. Dimethoxyisobutylsecbutylsilan, Dimethoxyisopropylsec. butylsilan, 
Diethcxydlcydopentylsilan und Dtethoxyisobutylisopropylsilan hervorzuheben. 

Die einzelnen Verbindungen b) SGwie gegebenenfalls c) kOnnen in befiebiger Reihenfblge einzein Oder ats 
Gemisch zweier Kbmponerrten als Cokatalysator verwendet werden. 

ErfindungsgemSB wird in der titanhaltigen Feststoftomponente a) ein solches feinteiliges Kieselgel verwendet. 

10 welches einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 ^m, insbesondere von 20 bis 70 \isn und einen mittleren 
Teilchendurchmesser der Primdrpartikel von 1 bis 10 ^m, insbesondere von 1 bis 5 ^m aufweist. Bei den sogenannten 
Primdrpartikeln handett es sich dabei urn porOse. granuldre Kieselgelpartikel. welche durch Mahlung, gegebenenfalls 
nach entsprechender Siebung, aus einem SiOa-Hydrogel ertiatten werden. 

Weiterhin ist das erfindungsgemaB zu verwendende feinteilige Kieselgel u.a. auch noch dadurch charakterisiert, 

IS cla8 es Hohlrdume bzw. Kanaie mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 10 |im, insbesondere von 1 bis 5 ^ auf- 
weist. deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 Insbesondere im Bereich 
von 5 t>is 15 % liegt. Das feinteilige Kieselgel weist ferner insbesondere ein Porenvolumen von 0.1 bis 10 cm?/g, bevor- 
zugt von 1 .0 bis 4,0 cm^/g und eine spezrfische Oberfiache von 10 bis 1 000 m^/g, bevorzugt von 100 bis 500 m?/g auf. 
Aufgrund der in dem feinteiligen Kieselgel vorhandenen HohlrSume bzw. KanSle liegt im Tragermaterial eine deut- 

20 lich verbesserte Verteilung der Kataiysatoraktivkomponenten vor. Daruber hinaus wirkt sich ein derart mit HohlrSumen 
und Kanaien durchzogenes Material positiv auf die diffusionskontrollierte Versorgung mit Monomeren und Cokatalysa- 
toren und damit auch auf die Polymerisationskinetik aus. Ein solches feinteiliges Kieselgel ist u.a. erhdltlich durch 
Spruhtrocknen von vermahlenem. entsprechend gesiebten Si02-Hydroge!, welches hierzu mit Wasser Oder einem ali- 
phatischen Alkohol vermaischt wird. Ein solches feinteiliges Kieselgel ist aber auch Im Handel erhdltlich. 

25 Das Kieselgel liegt dabei Innerhatb der titanhaltigen Feststoffkomponente a) bevorzugt In solchen Mengen vor. daB 
auf 1 Mol des Kieselgels 0,1 bis 1.0 Mol, Insbesondere 0.2 bis 0.5 Mol der Vert>lndung des Magnesiums treffen. 

Die als Cokatalysatoren wirkenden Verbindungen b) und c) kann man sowohl nacheinander als auch zusammen 
auf die titanhaltige Feststoffkomponente a) einwirken lassen. Ubiichenveise geschieht dies bei Temperaturen von 0 bis 
150*'C. insbesondere von 20 bis SO^'C und Drticken von 1 bis 100 bar. insbesondere von 1 bis 40 bar. 

30 Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) sowie c) in einer solchen Menge eingesetzt, daB das AtomvertiSltnis zwi- 
schen Aluminium aus der Aluminiumverbindung und Titan aus der titanhaltigen Feststoffkomponente a) 10:1 bis 800:1 . 
Insbesondere 20:1 bis 200:1 , und das Molverhaitnis zwischen der Aluminiumverbindung und der als Cokatalysator ein- 
gesetzten Elektronendonorverbindung c) 1:1 bis 250:1. insbesondere 10:1 bis 80:1 betragt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen statistischen Propylencopolymerisate kann In den ubiichen, fOr die Po\y- 

35 merlsation von C2-C1 o-Alk-1 -enen venwendeten Reaktoren entweder absatzweise oder bevorzugt kontinuierlich u.a. als 
Suspensionspolymerisation oder bevorzugt als Gasphasenpolymerisation durchgefOhrt werden. Geelgnete Reaktoren 
sind u.a. kontinuierlich betriebene Ruhrreaktoren. die ein Festbett aus feinteiiigem Polymerisat enthalten. welches ubli- 
cherweise durch geeignete ROhrvorrichtungen in Bewegung gehalten wird. Selbstverstandlich kann die Reaktion auch 
in einer Reihe von mehreren. hintereinander geschalteten Reaktoren durchgefOhrt werden. 

40 Das zu den erfindungsgemaBen statistischen Propylencopolymerisaten fuhrende ebenfalls erfindungsgemaBe 
Verfahren wird in der Weise durchgefOhrt, daB man Propylen zusammen mit den Cg-C-io-Alk-l-enen bei Temperaturen 
im Bereich von 50 bis lOO'^C. DrQcken im Bereich von 15 bis 40 bar und mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden 
polymerisiert. Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 60 bis 90^C, Drucke von 20 bis 35 bar und mittlere Verweilzeiten 
von 0.5 bis 3 Stunden. 

45 Clblicherwelse werden dabei die Comonomere Propylen und das oder die C2-Cio-Alk-1-ene in solchen Mengen 
eingesetzt, daB das PartiakJruckverhaitnis zwischen Propylen und dem oder den C2-Cio"Alk-1-enen 2:1 bis 100:1 , ins- 
besondere5:1 bis 80:1 betragt. Unterder Bezeichnung C2-Cio-Alk-1-enesollen dabei insbesondere Ethylen, But-1-en, 
Pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en oder Oct-1-en oder Gemische aus diesen Comonomeren verstanden werden, wobei . 
bevorzugt Ethylen, But-1-en oder Gemische aus Ethylen und But-1-en verwendet werden. Fur den Fall, daB man ats 

so C2-Cio-Aik-1-en ein Gemisch aus Ethylen und But-1-en einsetzt. sollte das PartiakJruckverhaitnis zwischen Propylen, 
Ethylen und But-1-en im Bereich von 2:0,5:1 bis 100:50:1. insbesondere im Bereich von 5:1 :1 bis 80-.20:1 gehalten wer- 
den. 

Die Mol masse der statistischen Propylencopolymerisate kann durch Zugabe von in der Polymerisationstechnik 
gebrduchlichen Reglern. beispielsweise von W^sserstoff, kontrolliert und Qber einen weiten Bereich eingestellt werden. 
55 Weiterhin ist es mdglich, inerte LOsungsmittel wie beispielsweise Toluol oder Hexan, Inertgas wie Stickstoff oder Argon 
und Meinere Mengen Polypropylenpulver mitzuverwenden. Die erfindungsgemaBen statistischen Propylencopolymeri- 
sate weisen vorzugswelse Molmassen (GewichtsmitteQ zwischen 20 000 und 500 000 auf. Ihre Schmetzf luBindizes. bei 
230^C und unter einem Gewicht von 2,16 kg. nach DIN 53735 liegen im Bereich von 0.1 bis 100 g/10 min, insbesondere 
Im Bereich von 0,5 bis 50 g/10 min. 
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Die erfindungsgemd^en statistischen Propyl encopoiymerisate zeichnen sich gegenQberden bisher bekannten sta- 
tistischen Propylencopolymerisaten insbesondere durch abgesenkte xylollOsliche Anteile. d.h. eine verbesserte Ste- 
reospezrfitdt und eine hOhere Steifigkeit aus. Die Prcxiuktivitdt des zur Herstellung dieser statistischen 
Propylencopdymerisate verwendeten Verlahrens ist gegenOber den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren 
deutilch erhOht. 

Aufgrund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemdBen statistischen Prcpylenco- 
polymerisate vor ailem zur Herstellung von Pollen, Pasern und PormkOrpern. 

Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsbeispieie A bis C 

Beispiel 1 



a) Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente (1) 

In einer ersten Stufe wurde felnteiliges Kleselgel (Si02). das einen Teiichendurchmesser von 20 bis 45 ^m. ein 
15 Porenvolumen von 1 ,5 cm^/g und eine spezrfische Oberf lache von 260 m^/g aufwies, mit einer UJsung von n-Buty- 
loctylmagnesium in n-Heptan versetzt. wobei pro Moi Si02 0.3 Mol der Magnesium verbindung eingesetzt wurden. 
Das feinteilige Kieselgel war zusatzlich durch eine mittlere TeilchengrOfSe der Primfirpartikel von 3-5 nm und durch 
Hohlrflume und KanSle mit einem Durchmesser von 3-5 urn charakterisiert, wobei der makroskopische Volumen- 
anteii der HohlrSume und Kandle am Gesamtpartikel bei etwa 15 % lag. Die LOsung wurde 45 Minuten bei SS^'C 
20 geruhrt, danach auf 20''C abgekuhit, wonach die 10-fache molare Menge. bezogen auf die magnesiumorganische 
Verbindung, an Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Nach 60 Minuten wurde das Reaktionsprodukt unter stdndigem 
ROhren mit 3 Mol Ethanol pro Mol Magnesium versetzt. Dieses Qemisch wurde 0.5 Stunden bei SO'^C gerOhrt und 
anschlieBend mit 7,2 Mol Titantetrachlorid und 0.5 Mol Di-n-butylphthalat. Jewells bezogen auf 1 Mol Magnesium, 
versetzt. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei lOO^'C gerOhrt. der so ertialtene teste Stoff abflltriert und mehrmals mit 
25 Ethylbenzol gewaschen. 

Das daraus erhaltene Pestprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bei 125**C mit einer 10 vol.-%igen LOsung 
von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Pestprodukt durch Filtration vom Extraktionsmittel getrennt 
und solange mit n-Heptan gewaschen. bis das Extraktionsmittel nur noch 0.3 Gew.-% Titantetrachlorid aufwies. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente enthielt 

30 

3.5 Gew.-% Ti 
7,4 Gew.-% Mg 
28.2 Gew.-% CI, 

35 Die Bestimmung des Teilchendurchmessers erfblgte durch CouKer-Ck)unter- Analyse (KorngrOBenverteilung der 
Kieseigelpartikel). die des Porenvolumens und der spezifischen Oberfldche durch Stickstoff-Adsorption nach DIN 
66131 Oder durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133. Die Bestimmung der mittieren TeilchengrOBe der PrimSr- 
partikel. des Durchmessers der HohlrSume und Kanaie sowie deren makroskopischer Volumenanteil geschah mit der 
Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy (Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro Analysis (Elek- 

40 tronenstrahl-Mikrobereichsanalyse) jeweils an Kbrnoberf lachen und an Kbrnquerschnitten des Kieselgels. 

b) Polymerisation 

Die Polymerisation wurde in einem vertikal geruhrten Gasphasenreaktor mit einem Nutzvolumen von 800 I in - 
Anwesenheit von Wasserstoff als Molmassenregler bei einer Temperatur von 80°C und unter einem Druck von 23 
45 bar durchgefOhrt. Der Reaktor enthielt ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Polymerisat. 

In dem Gasphasenreaktor wurde ein gasfOrmiges Gemisch aus Propylen und Ethylen eingeleitet. wobei das 
Verhditnis zwischen dem Partialdruck des Propylene und dem des Ethylene 78:1 betrug. Bel einer mittieren Ver- 
weilzeit von 1,5 Stunden wurde mit Hilfe der in Beispiel 1a) beschriet>enen titanhaltigen Feststoffkomponente a) 
kontinuierlich pdymerisiert. wobei pro Stunde 7,5 g der titanhaltigen Feststoffkomponente a). 450 m Mol Triethyl- 
so aluminium und 45 mmol Dimethoxyisobutylisopropylsilan als Cokatalysatoren venwendet wurden. 

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhiett man ein statistisches Propylencopolymerisat mit 2.6 
Gew.-% einpolymerisiertem Ethylen und einem SchmelzfluBindex von 2,4 g/10 min., bei 230''C und 2.16 kg (nach 
DIN 53735). 

55 Vergleichsbeispiel A 

Es wurde analog zum erfindungsgemdBen Beispiel 1 Propylen und Etiiylen mit dem gleichen Katalysatorsystem 
und unter den gleichen Bedingungen polymerisiert, wobei aber eine solche titanhattige Feststoffkomponente a) ver- 
wendet wurde. die ein granuldres Kieselgel mit fblgenden Eigenschaften aufwies: 
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Teilchendurchmesser: 


20 bis 45 iun 


Porenvolumen: 


1,8cm3/g 


speafische Oberfiache: 


325 m^/g 


Anteil der Hohlrfiume und 


<1.0% 


Kanaie am Gesamtpartike!: 





Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein statistisches Propylencopolymerisat mrt 2.4 Gew.- 
% einpolymerisiertem Ethylen und einem SchmelzfluBindex von 2.7 g/10 min.. bei 230«C und 2,16 kg (nach DIN 53 
735). 

Beispiel 2 

Das erfindungsgemaiSe Beispiel 1 wurde analog wiederholt, wobei bei einer mittleren Venveilzeit von 1 ,5 Stunden 
ein gasfOrmiges Gemisch aus Propylen und Ethylen mit einem Verhaitnis zwischen dem Partiakiruck des Propylens 
und dem des Ethylens von 35:1 polymerisiert wurde. 

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein statisches Propylencopolymerisat mit 3,5 Gew.-% 
einpolymerisiertem Ethylen und einem SchmelzfluBindex von 1 .9 g/10 min.. bei 230^*0 und 2. 16 kg (nach DIN 53 735) 

Vergleichsbeispiel B 

Es wurde analog zum erfindungsgemaSen Beispiel 2 Propylen und Ethylen mit dem gleichen Katalysatorsystem 
und unter den gleichen Bedingungen polymerisiert, wobei aber eine solche titanhaltige Feststoffkomponente a) ver- 
wendet wurde. die ein granuldres Kieselgel mit fblgenden Eigenschaften aufwies: 



Teilchendurchmesser: 


20 bis 45 ^m 


Porenvolumen: 


1.8cm^/g 


spezifische Oberfiache: 


325 m2/g 


Anteil der Hohlraume und 


<1.0% 


Kanaie am Gesamtpartikel: 





Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein statistisches Propylencopolymerisat mit 3,4 Gew.- 
% einpolymerisiertem Ethylen und einem SchmelzfluBindex von 2.0 g/10 min.. bis 230**C und 2.16 kg (nach DIN 53 
735). 

Beispiel 3 

Analog dem erfindungsgemaBen Beispiel 1 wurde im Gasphasenreaktor bei einer Temperatur von 70*0 und bei 
einem Druck von 20 bar ein Gemisch aus Propylen, Ethylen und But-1-en polymerisiert Das Partialdruckverhaitnis von 
Propylen zu Ethylens und But*1 -en betrug dabei 20:1 ,0:0,9. die mrttlere Venveilzeit des Reaktibnsgemisches lag bei 1 ,5 
Stunden. 

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein statisches Propylencopolymerisat mit 4.0 Gew.-% 
einpolymerisiertem Ethylen und 2,1 Gew.-% einpolymerisiertem But-1-en. Der SchmelzfluBindex (HLMI) dieses stati- 
schen Propylenoopolymerlsats lag bei 105 g/10 min. bei 230«'C und 21.6 kg (nach DIN 53 735). 

Vergleichsbeispiel C 

Es wurde analog zum erfindungsgemaBen Beispiel 2 Propylen und Ethylen mit dem gleichen Katalysatorsystem 
und unter den gleichen Bedingungen polymerisiert. wobei aber eine solche titanhaltige Feststoffkonrponente a) ver- 
wendet wurde. die ein granuiares Kieselgel mit folgenden Eigenschaften aufwies: 
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Teiichendurchmesser: 


20 bis 45 


Porenvolumen: 


1.8cm^/g 


spezif ische Oberf Idche: 


325 m^/g 


Anteil der Hohlrdume und 


<1,0% 


Kandle am Gesamtpartikel: 





10 

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein statistisches Propylencopolymerisat mit 3,9 Gew.- 
% einpolymerisiertem Ethylen und 2,0 Gew.-% einpolymerisiertem But-l-en. Der SchmelzffluBindex (HLMI) dieses sta- 
tistischen Propylencopolymerisats lag bei 120 g/10 min, bei 230''C und 21,6 l^g (nach DIN 53 735) 
15 In der nachfolgenden Tabelle sind sowohl fOr die erflndungsgemSBen Beispiele 1 bis 3 als auch fOr die Vergleichs- 
beispiele A bis C die ProduKtivitat des eingesetzten Katalysatorsystems als auch die fblgenden Eigenschaften der 
jeweils erhaltenen statistischen Propylencopolymerisats aufgefQhrt: xylolldslicher Anteil (MaB fur die Stereospezifitat 
des Polymerlsats). Steifigkeit (G-Modul) und SchmelzfluBindex. 
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Ein Vergleich zwischen den erflndungsgemaBen Beispielen 1 bis 3 und den Vergleichsbeispielen A bis C macht 
deutlich, daB das erfindungsgemaBe Verlahren elne hOhere Produklivitat aufwelst und zu statistischen Propylencxjpo- 
lymerisaten nriit einer erhohten Stereospezifitat (geringe xylollOsliche Anteile) und einer erhohten Ste'rfigkeH (hoherer G- 
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Modul) fOhrt. 
PatentansprQche 

5 1. Statistische Propylencopolymerisate mit einpolymerisierten C2'Cio-Alk-1-enen. erhdltlich durch Polymerisation 
von Propylen und Ca-Cio-Alk-l-enen in Gegenwart eines Ziegler^Natta-Katalysatorsystems aus einer titanhaltigen 
Feststoffkomponente a), die eine Verbindung des Magnesiums, ein Halogen, Kieselgel als Trfiger und einen Car- 
bonsdureester als Elektronendonorverbindung aufweist, sowie als Cokatalysatoren eine Aluminiumverbindung b) 
und eine weitere Elektronendonorverbindung c) enthdit, wobei man bei Temperaturen im Bereicli von 50 bis 1 00*^0, 

10 Drucken im Beretch von 1 5 bis 40 bar und mittleren Venveilzeiten von 0.5 bis 5 Stunden Propylen und die C2-C10* 
Alk-1-ene miteinander polymerisiert und ein Kieselgel als Trdger der titanhaltigen Feststoffkomponente venvendet. 
welches einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 im, einen mittleren Tellchendurchmesser der PrimSr- 
partikel von 1 bis 10 ^m und Hohlraume bzw. Kanaie mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 10 aufweist, 
deren makroskopischer Volumenanteil am Qesamtpartikel Im Bereich von 5 bis 20 % liegt. 

IS 

2, Statistische Propylencopolymerisate nach Anspruch 1 , wobei das verwendete Kieselgel Hohlrdume und Kan^le 
mit einem durchschnittiichen Durchmesser von 1 bis 5 pm aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am 
Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 15 % liegt. 

20 3. Statistische Propylencopolymerisate nach einem der Anspruche 1 Oder 2, wobei das verwendete Kieselgel spruh- 
getrocknet isi 

4. Statistische Propylencopolymerisate nach den AnsprOchen 1 bis 3, wobei als weitere Elektronendonorverbindung 
c) siliciumorganische Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) 



25 



R^nSi(OR2)4.n (0 



verwendet werden, wobei gleich Oder verschieden ist und eine Ci- bis C2o-Alkylgruppe, eine 5- l^is 7-gliedrige 
Cycloalkylgruppe, die ihrerseits eine Cr bis C^o-Alkylgruppe tragen kann, Oder eine Ce- bis C2o-Aryl- Oder Arylal- 
30 kylgruppe bedeutet, R^ gleich oder verschieden ist und einer C^- bis Cao'^'^S^'uppe entsprlcht und n fQr die Zah- 
len 1,2oder3steht. 

5. Verfehren zur Herstellung von statistischen Propylencopolymerisaten mit einpolymerisierten C2-Cio-Alk-1-enen, 
erhaitlich durch Polymerisation von Propylen und C2-Cio-Alk-1-enen in Gegenwart eines Ziegler-Natta-Katalysa 

35 torsystems aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente a), die eine Verbindung des Magnesiums, ein Halogen, 
Kieselgel als TrSger und einen CarbonsSureester als Elektronendonorverbindung aufweist, sowie als Cokatalysa- 
toren eine Aluminiumverbindung b) und eine weitere Elektronendonorverbindung c) enthait, wobei man bis Tempe 
raturen im Bereich von 50 bis 100**C, Drucken im Bereich von 15 bis 40 bar und mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 
5 Stunden Propylen und die C2'C^o-A\k-'[-enQ miteinander polymerisiert. dadurch gekennzeichnet. da3 man ein 

40 Kieselgel als Trdger der titanhaltigen Feststoffkomponente venvendet, welches einen mittleren Teilchendurchmes- 
ser von 5 bis 200 \im, einen mittleren Teilchendurchmesser der Primdrpartikel von 1 bis 10 pm und HohlrSume bzw. 
Kandle mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 10 pm aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am 
Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 % liegt. 

^\ 

^ / 45 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation bei mittleren Verweilzeiten von 
0,5 bis 3 Stunden durchf Ohrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB man als C2-Cio-Alk'1-en Ethylen venArendet. 

so 8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dai3 man als C2-Cio-Alk-1 -en ein Gemisch aus Ethylen und 
But- 1 -en verwendet. 

9. Verwendung der statistischen Propylencopolymerisate gemaB den AnsprOchen 1 bis 5 als Folien. Fasern und 
FormkOrper. 

5$ 
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